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Abstract (Basic) : . . 

NOVELTY - Cosmetic composition comprises an oil-in-water cosmetic 
support containing naphthalenic compound (s) of triplet excitation 
energy 56-61 kcal/mol and a photoprotective containing a 
hydroxyphenylbenzotriazole UV filter system. 

USE - The derivatives are used in self- tanning cosmetic 
compositions to protect the skin, filter UV radiation, particularly 
solar radiation, and to increase filtering ability and the compositions 
are used in the production of compositions protecting skin and/or hair 
against UV, particularly solar UVA, radiation (all claimed) . 

ADVANTAGE - The filtering and skin protection are improved, 
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^ fKeWe"^^^^ d u, compose NAPHTALEN.QUE ET D'UN 



_ L'invenBon conceme des compositions cosm^tioues ^ 
usage topique. en particulier pour la photoproteSdl il 

comprennent. dans un support cosm^tiquernent acceotebte 

s6 naphtal6nique ayant une 6nergie de niveau excit6iiiDtet 
allant de 56 kcal/mol d 61 kcal/mol et (b) au un 
feme photoprotecteur capable de filtrer les ra^or^u^^ 
»US,hTn&5offio.''e^ du\pe^dj;^6 
™ni]SiA«"H^"tJ^2*^'"!i9^'l'"6"' 'eur application d la 
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COMPOSITIONS FILTRANlfS CONTENANT L'ASSOCIATIO^^^^ COMPOSE 

vuwii-uo naphtaleSique et d'un filtre uv derive 

D'HYDROXyPHENYLBENZOTRIAZOLE 

L Mnvention conceme des compositions cosm6tiques d usage topique. en particuller pour 

Spable de fiSrer les rayons UV contenant au moins un filtre UV organique du type d6nv6 
d'hydroxyphenylbenzotriazole. 

invention conceme 6galement leur application S la protecUon de la peau et des cheveux 
contre les effets du rayonnement ultraviolet. 

dketo^^du^nSSe nalurel ; « rayonnemen. UV-B toil done etre fillre. 

^ j^^^i^r^^r.i niio iM ravnns UV-A de lonaueurs d'onde comprises entre 320 nm et 

alt6ratSi de celle<:i. notammenl dans le cas d'une peau sensible ou dune peau 
inSiu^^^emen?e^os6e au rayonnement solaire. Les rayons UV-A provoquent en 
SSte une Perte d-elasticitd de la peau et rapparition de "^es <^ndu.sam 
Stesement premature, lis favoriseni le declenchement de a ^^/<^t.on 6ryth6mate^^^^^^ ou 
rmD ifient cette reaction chez certains sujets et peuvent mfime etre d longine de 
fi^SoS phototo2qSes ou photo-aiiergiques. II est done souhaitable de filtrer auss.. le 
rayonnement UV-A. 

De nombreuses compositions cosmetiques destinies a la photoprotecBon (UV-A et/ou 
UV-B) de la peau ont 616 piopos6es d ce jour. 

Ces compositions antisolalres se pr6sentenl assez souvent sous la forme d'une 6mulsion 
S^Tt^e hSSans-eau (c'est d dire un support cosm^tiquement acceptable con^^ 
7une phase continue dispersante aqueuse et d'une phase ^^'^"^J^^^^ 
huiteuse) qui contient. & des concentrations diverses. un ou plus.eurs ffltres organiques 
claSuL iSophile; et/ou hydrophiles. capables d'absorber s6lecftvement les 
ravor^nements u5 nocifs. ces filtr^ (et leurs quanth^s) etant s6lect.onn^ en fonction du 
faS dTprotection solaire recherche (le facteur de protection solaire (SPF s'expnmarj 
mSmaaq^uement par le rapport du temps d'lrradiaUon "^^f^^"^ P^^/^Sli leu 
Syth6matog6ne avec le filtre UV au temps n6cessaire pour atlelndre le seull 
§ryth6matog6ne sans filtre UV). 

La Demanderesse a d6couvert. de fagon inattendue et s"n)renante que rutilisaton^^^^ 
o^rnS:^ naphtal6nique ayant une 6nergle de niveau excit6 tnplet allant de 56 kcal/mol d 
??^Swhiol dans une composition antisolaire comprenant au moms un "'f UV type 
dlriv^d^lydroxyphSnylbenz^^^^^ pemiettait d augmenter de faQon substantielle son 
niveau de protection vis ^ vis des effets induits par les radiations UV-A 

Cette decouverte est d la base de la pr6sente invention. 
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Par systeme photoprotecteur capable de filtrer les rayons UV, on entend par tout 
systdme constitu6 d'un ou plusieurs compos6s organiques et/ou composes min6raux 
filtiant les radiaUons UV (UVA etfou UV-B). ^ " '^^^^ mineraux 

Ainsi. conformSmenl ^ I'un des objets de la pr6sente Inverition. il est malntenant proDos6 
de nouyelfes compositions cosm^tiques ou dermatologiques. en particulier antisolaires 
qui sont essentiellement caract6ris6es par le fait qu'elles comprennent. dans un suoport 
cosm6tiquement acceptable : "■^uh^.wh 

(a) au moins un compos6 naphtal6nlque ayant une 6nergie de niveau excit6 triolet allant 
de 56 kcal/mol d 61 kcal/mol et . f • ohoiu 

(b) au moins un systfeme photoprotecteur capable de filtrer les rayons UV contenant au 
moms un filtre UV organique du type d6riv6 d'hydroxyphenylbenzotriazole. 

La pr6sente invention a 6galement pour objet futilisaOon de telles compositions pour la 
fabrication de compositions cosm6tiques destinies d la protection de la peau et/ou des 
cheveux centre le rayonnement ultraviolet, en particulier le rayonnement solaire. 

La pr6sente Invention a ^alement pour objet rutllisation d'un compos§ naphtal6nlaue 
ayant une 6nergie de niveau excit6 triplet allant de 56 kcal/mol d 61 kcal/mol dans la 
20 preparation d une composition cosm6Uque ou dermatologique photoDrotectiica 
comprenant au moins un filtre UV organique du type deriv6 d'hydroxyph6nvl- 
benzotnazole, dans le but d'augmenter son niveau de protection vis-d-vis des effets 
indults par les radiations UV-A ■» ues, eneis 

25 p'autres caract§ristiques. aspects et avantages de la pr6sente invention apparaTtront a la 
lecture de la descripOon d6talll6e qui va sulvre. «*iironi a la 

Les compos6s naphtaleniques confomnes d invention ont une energle de niveau excil6 
tnplet aUant de 56 kcal/mol a 61 kcal/mol niveau exciie 

Les eneiples de niveau excite triplet peuvent 6tre d6termln6es par les techniques de 
perturbation par I oxygene ou de phosphorescence telles que d6crites dans Tartide de J 
Gonzenbach, T J HiB. T.G Truscott « The Triplet Energy Levels in UVA and UVB 
Sunscreens ». J. Photochem. Photobiol. B: Biol, vol 16. pages 337-379 ^1992) La 
. technique de pertubation par I'oxygSne consiste S mesurer ie spectre d'absorption UV 
d un compost loreque celui-ci est plac6 dans un environnement sous forte presslon 
H^it"^" ^2000 psL Sous ces conditions, les regies de selection du s?S?ton" 
perturb6es el I exposiUon du compost aux UV conduit au niveau excite triplet le dIus bas 
par exatation directe de I' dtat fondamental. La longueur d'onde \ (en pm) S laquelle la 

«™ ^^fi'il^^^ t"P'et en kcal/mol par la 

fomiule E= 28.635a qui est d6riv6e de l iquation E = hv oCi E est l'6nerale ' h la 

constantede Planck et via frequence del'onde6lectromagn6tfque. w • 

J!^^"'^"® ?® phosphorescence se base sur le fait que de nombreux composes 
femettent une phosphorescence lors de la d6sactivation de leur niveau excit6 triolet En 
mesurant la longueur d'onde d laquelle la phosphorescence Intervient les ^nerqles de 
niveau excite tnplet peuvent §tre calcul6es comme pr6c6demment. Les 6neroies de 
niveau excit6 triplet peuvent Stre d6tennin6es en mesurant les spectres de 
phosphorescence d'echantillons avec un spectrophotomdtre 6qujp6 d'un accessoire de 
phosphorescence. De tels niveaux exdtds triplets ont 616 largement report6s oar 
«(emple dans I'artide de A. J. Gordon. R. A Ford . « The Chemist SpaSon Tjohn 
Wiley & Sons, pages 351-355 (1992). Komun ». jonn 
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Les composes naphtal^niques) conformes ^ rinvention peuvent etre choisis parmi les 
composes comprenant au moins un motif rSpondant & la staicture suivante : 

O 
II 

(C A)— 




(I) 



-(B): 



dans laqueiie : 

A, identiques bu dtfferents. d^signent un atome d' hydrog&ne. un groupe ORi ; un groupe 
NR2R3 ou un cation M ' 

X est un nombre de 1 8 ; 

y est un nombre de 0 a 7 avec x + y ^ 8 ; 

B. identiques ou diff^rents. dSsIgnent hydrog^ne, OR1 : un groupe NR2R3 ou un groupe 
-(C=0)Ri ; 

Ri. R2. R3. identiques ou diff6rents, designent hydrogfene ; un alkyte en C1-C30, Iin6aire ou 
ramifie acyclique ou cyclique, 6ventueliement interrompu par un ou plusieurs 
h^tSroatomes et ^ventueliement substitu6 par un ou plusieurs groupements B diffdrents 
d'hydrog6ne ; un alc^nyle en C2-C30. Iin6aire ou ramifi6 acyclique ou cyclique, 
^ventuellement interrompu par un ou plusieurs h^teroatomes (tels que O. S, N) et 
6ventuellement substitu6 par un ou plusieurs groupements B differents d'hydrog^ne ; un 
groupement aryle, aralkyle ou alkyiaryle en Ce-Cao • ^ventuellement substitu6 par un ou 
plusieurs groupements B differents d'hydrog^ne ; un het^rocycle en C3-C12 , 
6ventuellement substitu6 par un ou plusieurs groupements B differents d'hydrogfene : un 
halog^ne (tel que fluor, brome ou chlore) ; un groupe nitriie ; un groupe amino ; un 
groupe nitro ;un groupe cyano : un groupe SQsH ou SO3M ; un groupement comportant 
au moins un atome de silicium : . 

M repr^sente un cation de m^tal alcalin, de m^tal alcalino^terreux, un groupe ammonium 
ou un reste d'amine ou d'alcanolamine quatemiste. • 

Parmi les composes de formule (I) connus dans I'art ant^rieur et utilisables 
conformement d I'lnvention, on peut dter 

(1) les naphtaldehydes tels que : 

- le 1-naphtaldehyde, (disponible chez ALDRICH) 

- le 2-naphtald6hyde, (disponible chez ALDRICH) 

(2) les naphtones telles que 

- le 1-acetonaphtone (disponible chez ALDRICH) 

- le 2- ac6tonaphtone (disponible chez ALDRICH) 

(3) les acides naphtaldne mono- ou polycarboxyliques et leurs sets tels que : 

- Tacide 1*ndphtal&ne carboxylique (disponible chez ALDRICH-catalogue 1999-2000) ; 

- Tadde 2*naphtalSne carboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- I'adde l -hydroxy 2-naphtal6ne carboxylique (disponible chez ALDRICH) 

- Tactde 2-hydroxy 1-naphtal6ne carboxylique (disponible chez ALDRICH) 

- Tacide 3-hydroxy 2-naphtal6ne carboxylique (disponible chez ALDRICH) 

- radde 6-hydroxy 2-naphtal6ne carboxylique (disponible chez ALDRICH) 

- radde 1.4-naphtal6ne dicarboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 
* radde.2,3-naphtal6ne dicarboxylique (disponible chez ALDRICH) .; 

- I'adde 2.6-naphtal6ne dicarboxylique (disponible chez ALDRICH) 



2801213 



- I'acide 2,6-naphtal6ne dicarboxylique 

- I'acide 1 ,3-naphtalene dicarbixyllque 

- Tacide 1 .2-naphtalene dicarboxylfque 

- Tacide 1 »5-naphtalSne dicarboxylique 
5 - facide 1 ,6-naphtaf6ne dicarboxylique 

• Tacide IJ-naphtaiSne dicarboxylique 

- I'acide 2 J-naphtaldne dicarboxylique 

- le sel de potassium de I'acide 4-sulfo 1,8-naphtalene dicarboxylique 

- I'acide 1 .2,3-naphtalene tricarboxyllque 
1 0' - I'acide 1 .2,3-naphtal6ne tricarboxyllque 

- raclde 1,2.4-naphlalene tricarboxyllque 

- Tadde 1,2»5-naphtalene tricarboxyllque 

- radde 1 ,2,6-naphtal6ne tricarboxyllque 

- racide 1,2,7-naphtal6ne tricarboxyllque 
1 5 - I'acide 1 ,2.8-naphtalene tricart)oxyfique 

- racide 1 ,3,5-naphtal6ne tricarboxyllque 

- racide 1 ,3,7-naphtal6ne tricarboxyllque 

- I'acide 1 ,3.8-naphtal6ne tricarboxyllque 

- I'acide 1 ,4.5-naphtal6ne tricarboxyllque 
20 - I'acide 1 ,4,6-2-naphtaIene tricarboxyllque 

- I'acide 2,3.5-naphtal6ne tricarboxylique 

- I'acide 2,3.6-naphtalene tricarboxyllque 

- I'adde 1,4.5,8-naphtaI6ne tetracarboxylique (disponible chez ALDRIC 

- racide 1 ,2.3.4-naphtalene t6tracariboxylique 
25 - racide 1 .2.5.8-naphtalene tetracari^oxyllque 

- racide 1.3.6.8-naphtal§ne t§tracarboxyllque 

• I'acide 1 .4,5.8-naphtal6ne telracarboxylique 

- I'acide 2,3,6.7-naphtaI6ne t6tracarboxylique 

30 (4) les mono, ou polyesters d'adde naphtal6ne mono- ou polycarboxyli( 

• le dimethylester de radde 2,3-naphtalene dicartjoxylique 

- le dimethylester de radde 2,3-naphtalene dicarboxylique 



t^thylester de I'adde 2-naphtal6ne carboxyilque (disponible chez ALDRICH). 
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(i) les diesters de formule (II) suivante : 




(II) 



45 



(ii) les diesters ou les polyesters de formule (III) suivante : 




(III) 



<FR_2e012t3AlJ.> 
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(iii) les diesters ou les polyesters bloqu6s par un alcool de formule (IV) suh/anle 




R5O2C 




(IV) 
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(rv) ieurs melanges : 

??e7Su!r?^. identiques ou dlff6rents. designent un radical alkyle en C,-C«. nn6alre 

tes radiSiix Rs et Rs. identiques ou differents. d6signent un radical alkylfene. Iin6alre ou 

Te^ts^nfdfs ombres de 1 a 100.. de pr6ference de 1 ^ 10 et plus pr^ferentieliement 
de 2 d 7. 

Parmi ces diesters et polyesters d'adde naphtalene dicarboxylique de fonnule (II). (III), 
ou nV) ?n utafsera de pr6f6rence les diestere et les polyesters de rac.de 2.6-naphtalfene 
StearboxyUque et plus particuli6rement les polyesters. r6pondantJ» a formule (IV 
riStont d2 la reaction de faclde 2.6-naphtal6ne dicartjoxyllque et du tnpropyleneglyco 
efboqu/s par le 2-butyloctanol ainsi que les polyesters rSpondant a la formule (IV 
SsuS de la r6acMon de I'adde 2.6-naphtal6ne dicarboxylique, du tnpropyl^neglycol et 
du diethylSneglyco! et bloqu6s par le 2-6thylhexanol . 

Parmi les diesters et polyesters d'acide naphtalene dicarboxylique de formule (II). (Ill) ou 
(IV) dis^jnibles sur le march6. on citera en Pf rt^culier 'es produ.te ven^^^^^ 
dSomination commerciale HALLBRITE TQ par la soa6t6 CP. HALL et notamment le 
2.6-diethylhexyle naphtalate. 

Les c6mpos6s naphtal6niques conformes S Tinvention sont g6n6ralement presents dans 
tes cSnS)sitions selon I'invention d une concentration totals compnse entre 0.1 et 20 % 
en ^idrenv?ron. et de preference entm 0.5 et 10 % en poids environ, par rapport au 
poids total de la composition. 

Les filtres UV du type d6riv6 d'hydroxyph^nylbenzotriazole confomies 6 la pr6sente 
in^erSo^ peuvent 6tS slllcl6s c'est d dire comporter dans leur stmcture un ou plusleurs 
atomes de slllclum ou Wen hydrocarbon6s. 

Parmi les d§riv6s silid6s d"bydroxyph6nylbenzotrlazole. on dtera en particuller ceux 
r6pondant d la formule (V) sulvante : 




(V). 



(V) 



40 



dans laquelle : 

- D d6siqne un radical divalent -L-W- r« i«o 

- Y. identiques ou dlff6rents. sont choisls pamii les rad.caux a'^V'^^f " fj-^''- 
halog6nes. les radicaux alkoxy en d-Co. des groupes sulfoniques. 6tant entendu que. 
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dans ce demier cas, deux Y. adjacents d'un m§me noyau aromatique peuvent former 
ensemble un groupement alk>tlid6ne dioxy dans lequel le groupe alkylidene contient de 1 
6 2 atomes de carbone ; sou* rdserve que tes radicaux Y solent diff6rents d'un arouDa 
sulfonlque quand D est different d'hydrogdne ; . 

- n vaut 1 , 2 ou 3 i 

- L est un radical divalent de fonmule (VI) suivante : » 

U).-{CH,)p-CH-CH,- (VI) 



dans laquelle : 



• X reprdsente O ou NH, 

- 2 repr6sente Phydrogdne ou un radical alkyle en C1-C4, 

- n est un nombre entier compris entre 0 et 3 inclusivement, 
-mestOoul. 

- p represente un nombre entier compris ehtre 1 et 10, Inclusivement. 



15 - W est un radical de fonmule (1), (2) ou (3) suivante : 



I 

•SI 



R 

I 

I 

R 



r 



R 

I 

■f 



(1) 



bu 



20 



25 



'Si- 

I 

R 



(2) 



ou 

dans lesquelies : 

ux / ^: identlques ou diff§rents, sont cholsis panml las radicaux alkyles en C-Cm 
ph6nyle et trifluoro.3.3.3 propyle, au moins 80% en nombre des radicaux R 6tant 
m6thyle, 

- E , identlques ou diff6rents. sont choisis panmi les radicaux R et le radical V de 
formule suivante : v 



<FR_2B012iaAlJ> 
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(V), 

• L 
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dans la,ue«e Y. n et Loot .es m*'^ **'tS°SS!S'm|n^^^^^ un nomb» entor 
-.'pTenrf S Sr„^SS;SLT'Ss1 io^^"^ run de, deux — B d*s,9n. 

V • . 1 4 ^* c i<&tvement et t est un nombre entier 

et cholsls notamment au sein des n-heptyle, n-octyle. 

'"R°iukyle et encore plus pr«4«n«ellen»nt 

. I Si ISe e. «r°n'","?,^^Srn^r^ ^ SS^Senlre 1 et 5 indusivement. 
/„'^rn«,2^^t3Tr.1.'^l2.lo.s%hois.parn,i,n«h^^^ 

ou alcoxy en CrC4. 
T Z est hydrog^ne ou methyle. 

1 m=0. ou [m=1 et X=01 
.pest6ga!ai1. 

Conme cela «sso« de ta '-^^^^J^I^-J^^^SJ^ZZ^^'^i 

bsSri°4lTnl ^.r^p^^ *^nLs Ce^es pa, ,es deux noya. 
SSqiee de rivdtoxifph4nyll>enzoWaiole : 

m t 1 t 
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preferentiellement en position. 3, 4 ou 5. Dans une forme pr6f6r6e de r6alisation de 
I'invention. I'accrochage se faltjen position 3. 

De meme, Taccrochage du motif substituant Y peut se faire dans toutes les autres 
positions disponiblejs au sein du benzotriazole. Toutefois, de pref6rence, cet accrochage 
se fait en position 3, 4, 4', 5 et/ou 6. Dans une forme pr6f§r6e de r6alisation de 
I'invention, Taccrochage se fait en position 5. 

Une famille de composes convenant particulidrement d Tinvention est celle d6finie par la 
formule gSn^rale suivante : 



CHj-SiO Sl-O 



CH, 



CH, 
Si - O 




CH, 

• Si - CH, 
CH, 



(V) 



avec 



0 ^ r < 15 , de pr6f6rence 0 ^ r < 10 

1 < s ^ 5 . de pr^f6rence 1 < s < 3 



15 et oCt 6 reprdsente le radical divalent : 



OU 



-CHi 



-CH— CH.— 
I * 
CH3 



Dans une forme particuliSrement pr^f^r^e de realisation de i'invention, on utilisera la 
silicone benzotriazole r^pondant d la fonnule g^^rale (V) dans laquelle : 



CH, 



CH,. 

I. ' 



CH, 



CH, - Si • O- 
CH, 



Si-O Si-CH, 



^H, 



CH, 



H,C— CH 
' / 
CH- 
OH / * 

CH3 

plus connue sous le nom CTFA « Drometrizole Trisiloxane » et vendue par RHODIA 
CHIMIE sous le nom SILATRIZOLE. 




25 Ces d6riv6s si!ici6s d'hydroxybenzotriazole de formule (V) sont connus en soi et sent 
notamment d6crils dans les brevets EP-B-0392 883 et EP-B-660 701 . 



<FB__2B01213A1.L> 
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Parmi les derives hydrocarbon6s d'hydroxyphenylbenzotriazole conformes a Hnvention. 
onTJurciteMes composes r6pondant ^ la formula suiv_ante (4) : 



30 



HO 



(4) 



. 4 o ,M. of i<»«5 rariicaux Tt identiques ou diff6rents, sont choisis 

6^ &S gLpe d'M<Se contlent de 1 * 2 atc„,es de cart,one. 

PamU les compose de fomule (4) uHlsables selon ITmentlon. on peut citer par 

exemple : 

^,et -C(Ch/w tel que le produil vendu sous le nom UVA20L 236 par la soc.«* 
^'^.^'p^t^^iy-SM-ocWt.^nWlbenzoWazole (a = 1 ^. J= "^'i^tv^Vh"^''"" 

^^^^ 

'J^ T,s^ SO,»t Vh,H;H,<;H,) tel que te proAi.t vandu sous to nom 
CIBAFAST par la soeW* CIBA GEI6Y. 

deSe W095«2959 (falsant partle Int6grante du contenu de la descnpbon) . 



(5) 




par un phenyle. 
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C(CH3)2CH2CH3 




"C>^C(CH3)2 





C(CH3)2 





10 



C(CH3)3 




HO 



C(CH3)2CH2CH3 



C(CH3),CH2CH3 



:FR_2B0t213AlJ_> 
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OH 




c=^o 



OH 




Parmi les filtres UV organiques hydrocarbon6s deriv6s d'hydroxybenzotriazole conformes 
rinvention. on peut citer les d6riv6s de m6thylene bis-{hydroxyph6nyl benzotriazole) de 
structure sutvante : 



dans laquelle les radicaux Ta et Tg, identiques ou differents, d6signent un radical atkyle 
en C1-C18 pouvani dtre substitu6 par un ou plusieurs radicaux choisis parmi alkyle en 
CrC4, cycloalkyle en C6-Ct2 ou un reste aryle. Ces composes sonl connus en soi et 
decrils dans les demdndes US 5237071, US 5166355, GB-A-2303549. DE 19726184 et 
EP-A-8931 1 9 (falsant partle int6grante de ia description). 

Dans fa formule (6) definie ci-dessus : les groupes alkyle en Ci-Cia peuvent §tre ItnSaires 
ou ramifies et sont parexemple m^thyle. 6thyle, n-propyle, isopropyle. n-butyle, Isobutyle, 
tert*t>utyle, tert-odyle^ n-amyle. n-hexyie, n-heplyle, n-octyle. iso-octyle. n-nonyle, n- 
decyfe. n-und6cyle, n-dodecyle, t6trad6cyle, hexyd§cyle, ou octad6cyle ; les groupes 
cycloalkyle en C5-C12 sont par exemple cyclopentyle. cydohexyle. cydooctyle ; les 
groupes aryle sont par exemple ph^nyle, benzyle. 

Parmi les composes de formule (6), on pr6fere plus partlculiferement ceux de structure 
suivante : 




(6) 
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compose (a) 



composi§ (b) 




OH 


OH 










CH3 






compose (c) 
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Le compost (a) de nomenclature 2,2-m6thyl6ne-bis-I6-(2H-ben2otriazol-2^yIH-(1 1 3 3- 
tetramethylbutyI)ph6nol] est vendu sous le nom MIXXIM BB/100 par le socl6t6 
FAjRMOUNT CHEMICAL. ^ socieie 

Le compose (c) de nomenclature 2.2'-m6thyIene-biS't6-(2H-ben2otria2ol-2-ylM- 
(methyl)ph6nolJ est vendu sous le nom MIXXIM BB/200 par le society FAIRMOUNT 
CHEMICAL . 

Selon une fonme partlculiere de I'lnvention, (es deriv6s d'hydroxyphenylbenzotriazole 
peuvent se presenter sous une fomie partlculaire et etre insolubles ou substantiellemenl 
insolubles dans les solvents usuels cosm6tiques (eau. alcools, corps gras, etc). 

Par compos6s insolubles ou substantiellement insolubles. on entend. au sens de la 
pr6sente Invention, des compos6s Insolubles dans les milieux cosm6tiques g6n6ralement 
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est inferieure A 1 % en poids. 

et plus particulterement de 0,05 4 1 ,0 nm. 

SSr* dSJs^esVS^ alns. ob.e™«s dans les .or«u,a«ons 

cosm^tiques. 

broyeur d tige. 

p^li^?i6risation de I'unite (CsHioOs) et vane de 1.4 a 1.6. 

C„H2„*iO{C6H,oOs)zM ei P'"s P formique. ac6tique. propionique. butynque. 

environ, par rapport au poids total de la composition. 



Les compositions cosm6tiques antisolalres selon I'invention ^"'^^^J^^^^^''}^ 

EP 933376 j^ aerwK^^^^ k ^^^.^^ g^^iyie tels que d6crits dans les brevets 

« l^n««Q^?frifl?463 11^^^ p-aminoben2oTque ; les polym6res 

fflUetlSLs^^^^^^^^ notammenrdans .a demande WO-93/04665. 

Comme exemples de filtres solalres compl6mentaires actifs dans fUV-A et/ou lUV-B. on 
55 peut citer : 



45 



50 
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Tadde p-amfnobenzoTque, 
le p-aminobenzoate oxy6thyl6n6 (25mol). 
le p-dlm6thylaminoben2oate de 2-6thylhexyle, 
le p-aminobenzoate d*6thyle N-oxypropyl6n6 ' 
5 le p-aminobenzoate de gtyc6rol, 
le salicylate d'homomenthyle, 
le salicylate de 2-6thylhexyle, 
\ . , le salicylate de triethanolamine, 

le salicylate de 4HSopropylbenzyIe, 
10 le 4-ter-butyl-4^m§thoxy-dibenzoylm6lhane, 
le 4-isopropyl-dibenzoylm6thane, 
le 4-melhoxy cfnnamate de 2-6thylhexyle, 
le dilsopropyl cinnamate de methyle. 
le 4-m6thoxy cinnamate d'Isoamyle, 
15 le 4.methoxy dnnamate de di^thanolamlne. 
ranthranilate de menthyle, 
le 2-6thylhexyN2-cyano-3,3'-diph6nylacrylate, 
l'ethyl-2-cyano-3.3*-dlph6nylacrylate. 
I'acide 2-ph6nyl benzfmidazole 5-sulfonlque et ses sels 
le3-{4'-trim6thylammonlunri>benzyliden-boman-2H3n-m§^^^ 
le 2-hydroxy-4-methoxybenzoph6none. 
le 2-hydroxy-4-m6thoxybenzoph6none-5-sulfonate. 
le 2.4-dihydroxybenzoph6none, 
le 2.2'.4.4 -t6trahydroxybenzoph6none, 
25 le 2,2'-dihydroxy-4.4'dim6lhoxybenzoph6none, 
le 2-hydroxy-4-n-octoxybenzoph6none, 
le 2-hydroxy-4-m6thoxy-4'-m6thylbenzoph6none. 
racide a-(2^xobom-3-yliddne)-tol^^ et ses sels solubles 

e 3-(4 -sulfo)benzyliden-boman-2-one et ses sels solubles 
30 fe 3-(4'methylben2yIidene)-d.l-camphre. 
le 3-benzylid6ne-d,l-camphre, 

facide et ses sels solubles, 

la 2A6-tris.( P-(2'-6thyfhexyl-r^xycarbonyl)anlIinoJ-1.3,5-triazine 
triazte '''^'^'"''''''^^""^^^ 

la 2,4-bis {[4j2.§thyl-J)exyloxy)l-2-hydroxyJ^h 3 s^triazinA • 

e polym^re de N-(2 et 4W(2^xobom.3.yliden)mSya benzyij-^ciy^^^^ ' 
acKfe 1.4.b.s.beaz,mldazoly|.ph6nylen-3.3\5.5vt^^ et seTsSs solubles 

les polyorganosiloxanes d fonction benzalmalonate -so'UDies 
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iiM.fS"'?''^"'''"^ selon rinvention peuvent 6galement contenir des agents de bronzaae 



50 



55 



h^n^^«^ ^ cosmdtiques selon nnvention peuvent encore contenir des pigments ou 
bien encore des nanopigments (taille moyenne des particules primaJres- gfiSalem^ 
entre 5 nm et 100 nm. de pr6f6renoe entre 10 nn, et 50 nqi) d'oxydes SSfl^rS 

nanopjgments d'oxyde di titane (amoX ou cSsI 
«S! "if 'f ^^"^ zirconium ou de c6n^m qu" sont toCs 

des agents photoprotecteurs UV bien connus en sol. Des agents d'enrobaqe class nui^^ 

milLSnff '^'""""^ d'alumlnlum. De tels nanopTgmfL d?S 
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Les compositions de I'invention.peuvent comprendre en outre des adjuvants cosm6tiques 
classlqueT notamment choisid parmi les corps gras. les solvants organiques. les 
6Dalsslssants. les adouclssants. les opacifiants. les stabilisants. les 6mollients. les agents 
anti-mousse, les agents hydratants. les parfums. les conservateurs. les polymferes les 
5 charges, les s6questrants, les propulseurs. les agents alcalinisants ou aadifiants ou tout 
autre ingredient habituellemenl utilis6 en cosm6tique. en partlculler pour la fabncation de 
compositions antlsplaires sous forme d'cmulsions. 

. Les corps gras peuvent 6tre constitufe par una huile ou une cire ou leurs melanges, el ils 
10 comprennent 6galement les acides gras. les alcools gras at les esters d'acides gras. Les 
huiles peuvent 6tre choisies parmi les huiles animales. v^getaies. min6rales ou de 
synthSse et notamment parmi ITiulle de vaseline. I'huile de paraffine. les huiles de 
silicone volatiles ou non. les isoparafflnes. les polyotefines. les huiles fluor6es et 
perfluor6es. De m§me. les cires peuvent €tre choisies parmi. les ares animales. fossiles. 
15 v6g6tales, mln6rales ou de synthase eonnues en sol. 

Parmi les solvants organiques. on peut dter les alcools et polyols InKrieurs. 

Bien entendu, I'homme de Tart veillera h choisir ce ou ces 6yentuels composes 
20 compl6mentalres et/ou leurs quantit6s de mani^re telle que les propn6tes avantageuses. 
en particulier la rSmanence d I'eau. la stability, attachies intnns6quement aux 6mulsions 
confomies d I'invention ne sclent pas. ou substantiellement pas. alt6r6es par la ou les 
adjonctions envlsag6es. 

25 Les compositions de I'invention peuvent Stre prepar6es selon les techniques bien 
eonnues de I'homme de Tart, en particulier celles destinees a la preparation d Emulsions 
de type huile-dans-eau ou eau-dans-huile. 

Ces compositions peuvent se presenter en particulier sous forme d'emulsion. simple ou 
30 complexe (H/E. E/H. H/E/H ou E/H/E) telle qu'une cr6me. un lait. un gel ou un gel cr6me. 
de poudre. de bStonnet solide et 6ventuellement Stre conditlonnee en aerosol et se 
presenter sous forme de mousse ou de spray. 

Lorsqu-il s'agit d'une emulsion, la phase aqueuse de Celte^i peut comprendre une 
35 dispersion veslculaire non tonlque preparee selori des proc6d6s connus (Bangham, 
Standlsh and Watkins. J. Mol. BloL 13. 238 (1965). FR2315991 et FR2416008). 

La composition cosmetique de rinvention peut Stre utilis6e comme composiUon protectrice 
de repiderme humain ou des cheveux centre les rayons ultraviolets, comme composition 
40 antisolaire ou comme produit de maquillage. 

Lorsque la composition cosmetique selon I'invention est utilisee pour la protection de 
repiderme humain centre les rayons UV. ou comme composition antisolaire. elle peut se 
presenter sous forme d'une dispersion vesiculaire rion ionique. d une emulsion, en 
45 parUculier d'une emulsion de type huile-dans-eau. d une crdme. d'un lait, d'un gel. d'un 
gel creme. d'une suspension, d'une dispersion, d'une poudre, d'un bStonnet solide. d une 
mousse cu d'un spray. 

Lorsque la composition cosmetique selon llnvenUon est utilisee pour la protection des 
50 cheveux centre les rayoris UV, elle peut se presenter sous forme de shampooing, de 
lotion de gel. d'6mulsion. de dispersion veslculaire non ionique et constituer par exemple 
une composition S rincer. d appliquer avant ou apr6s shampooing, avant ou apres 
coloration ou decoloration, avant. pendant ou apres permanente ou d6fnsage, une lotion 
ou un gel coiffants ou traitants. une lotion ou un gel pour le bmshing ou la mise en plis. 



16 



2801213 



une composition de permanente ou de defrisage, de coloration ou decoloration des 
cheveux. 

Lorsque la composition est utilisde comme produit de maquiilage des oils, des sourcils ou 
5 de la peau, tel que crdme de traitement de I'dpiderme, fond de teint. bdton de rouge d 

levres, fard d paupidres, fard a joues, mascara ou ligneur encore appel6 ''eye liner", elle 

peut se presenter sous forme solide ou pdteuse, anhydre ou aqueuse, corhme des 
^ * ' Emulsions huile dans eau ou eau dans huile, des dispersions v^iculaires non toniques ou 

encore des suspensions. 

10 

A titre indicatif, pour les formulations antisolaires conformes ^ I'invention qui presentent un 
support de type Emulsion huile-dans-ieau, la phase aqueuse (comprenant notamment les 
filtres hydrophiies) repr^ente g^nSralement de 50 d 95% en poids, de pr^f^rence de 70 d 
90% en poids» par rapport d I'ensemble de la formulation, la phase huileuse (comprenant 
15 notamment les filtres lipophlles) de 5 d 50% en poids, de pr^f^rence de .10 30% en 
poids, par rapport d fensemble de la formulation, et le ou les (co}^mu]sionnant(s) de 0,5 d 
20% en poids, de preference de 2 d 10% en poids. par rapport d Pensemble de la 
formulation. 

20 Un exemple concret, mais nullement limitatif, illustrant rinvention, va malntenant etre 
donne. 
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COMPOSITION ( 


% 
en 
polds 


Melange mono /distearate de glycerol / stearate de polyethylene 
Qlvccl (100 OE) (ARLACEL 165 FL - ICI) 


2 


AIcool stearylique 

NANETTE 18 - HENKEL) 


1 


Acide steanoue a nuiie ae pdimo 
(STEARINE TP - STEARINERIE DUBOIS) 


2.5 


poly dimethylsilcxane ^^^^..^.^^ 
mow CORNING 200 FLUID - DOW CORNING) 


0.5 


Benzoate d'aicoois en i^/i^u lo 

(WITCONOLTN -WITCO) 

Triethanolamine . — _ r— 


20 

0.5 
5 


Methylene bis^tetramethylbutvl hvdro)cyphenvl oenzoirlazolei 

Glvc6rine ■. : ' 

Phosphate d'alcool hexadecyiique.sel de potassium 

(AMPHISOL K - HOFFMAN LAROCHE) 


5 

1 


Acide polyacrylique 

fSYNTHALENK -3V) 


0.3 


Hydroxypropyl methyl cellulose 
/METHOCELF4M -DOW CHEMICAL) 


0.1 


Butyl methoxydibenzoyi methane 

/Parsol 1789 : GIVAUDAN) ^- »a, . rritf 


2 


2.6-di6thylhexyl naphtalate vendu sous la oenomination HALLbKi 1 1. 

TO oar la soci6t6 CP HALL . _ 

•oFSm^trlzole Trlsiloxane (SILATRIZOLE -RMODIA CHIMIE) 

Triethanolamine 

Consen/ateurs . 

Eau d6mln6ralls6e _3§S. ■ — 


4 

3 

qs pH 7 

qs 
100 g 
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REVENDICATIONS 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



1. Composition cosm^tique ou dermatologique, en particulier antisolaire, caract4ris6e par 
le fait qu'elles comprend, dans un support cosm6tlquement acceptable : 

(a) au moins un compos6 naphtalgnique ayant une ^nergie de niveau excite triplet allant 
de 56 kcai/mol d 61kcal/niol et 

(b) au moins un systSme photoprotecteur capable de flltrer les rayons UV contenant au 
moins un filtre UV organique du type d6riv6 d'hydroxyph6nylbenzotriazole. 

2. Composition selon la revendicatfon 1, oCi le ou les compos6s naphtalftnlques sent 
choisis parmi les composes comprenant au moins un motif r^pondant d la structure 
suivante : 

O 

11 

(C— A)— 




(I) 



(B) 

dans laquelle : 

A, identiques ou diffi§rents. d^signent un atome d' hydrogfene, un groupe ORi ; un groupe 
NR2R3 pu un cation 

X est un nombre de 1 a 8 ; 

y est un nombre de 0 ^ 7 avec x+y < 8 ; 

B, identiques ou difTerents, d^signent hydrogftne. ORi ; un groupe NR2R3 ou un groupe 
^C=0)Ri; 

Ri. R2. R3. identiques ou diff6rents, d6slgnent hydrogfene : un alkyle en C1-C30. Iin6aire ou 
ramifie acyclique ou cycliqua. 6ventueltement interrompu par un ou plusleurs 
h6t§roatomes et eventuellement substltuS par un ou plusieurs groupements B diff^rents 
d'hydi^og^ne : un alc^nyle en C2-C30, Iin6aire ou ramifi6 acyclique ou cyclique^ 
6venluellement interrompu par un ou plusieurs het6roatomes (tels que O, S. N) et 
6ven«uellement substitu6 par un ou plusieurs groupements B differents d'hydrogdne ; un 
groupement aryle. aralkyle ou alkylaryle en Co-Cm . eventuellement substitu6 par un ou 
plusieurs groupements B diffdrents d'hydrogdne : un hetdrocycle en C3-C12 , 
Eventuellement substitu6 par un ou plusieurs groupements B differents d'hydrog^ne ; un 
halog6ne (tel que fluor, brome ou chlore) ; un groupe nitrile ; un groupe amino ; un 
groupe nitro ;un groupe cyano ; un groupe SO3H ou SO3M ; un groupement comportant 
au moins un atome de siltcium ; 

M repr6sente un cation de metal alcalin, de m6tal alcalino-terreux, un groupe ammonium 
ou un reste d'amine ou d'alcanolamfne quatemisEe. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, oO le ou les d^riv^s d'actde naphtalene 
mono- ou poly-carboxylique sont choisis dans le groupe constitud par : 

(1) les naphtald^hydes ; 

(2) les naphtones 

(3) les acides naphtalene mono- ou polycarboxyliques et leurs sels ; 

(4) les mono- ou polyesters d'acide naphtalene mono- ou poiycarboxyilque et leurs sels ; 

(5) les mono- ou polyamfdes d'acide naphtalene mono- ou poiycarboxyilque et leurs 
sels . 
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4. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 S 3. oCi le ou les compos§s 
naphtateniques sort des diesfers ou des polyesters d'acide naphtalfene dicarboxvlioue 
choisis parmi : ' ' 

(j) les diesters de formule (11) suivante : 



(II) 




30 



35 



R^C-f (I -j-CO^R^ 
(ii) les diesters ou les polyesters de formule (III) suivante : 



HO 



Re-OjC 




CO- 



R5-OH 



(III) 



(III) les diesters ou les polyesters bloqu6s par un reste d'alcool de formule (IV) suivante : 



R4O2C 





(IV) 



(iv) leurs melanges ; 
dans lesquelles : 

oiTramlfi!?'^ ^' diffirents. d^slgnent un radical alkyie en C,-C22. nn6aire 

SmiS^C 5 °" dlff6rents. d^lgnent un radical alkylene. lin^alre ou 

- k et I sont des nonnbres de 1 d 100. 

5. Composition selon la revendicaHon 4, ou ie ou les composes naphtal6niques de 

SoxSue ^ ''^^ ^'^^"'^ °" ^^''^ d-adde*^2.6-naphS6nl 

fe t^SX^rn^piSltl^'^'^ ' "^"""'^ naphtal^nlque de fom,ule (II). est 

7. Compcwition selon la revendfcation 4 ou 5. ou le ou les composes naphtal6niaues de 
fomiule (IV sont choisis parmI les polyesters de I'acide 2.6-naphtatene dicaSto el 
nlSE^H^^i^^'r '"'^li^^ P^' 2-butyloctanol ou les polyesters SiTadSe It 
^het^(i ^P'°Py^"e9lycol et du dtethyldneglycol bIoqu6s par te 2- 

8. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 7. oCi le ou les comoosds 
naphtaleniques sont pr^ents dans les compositions selon I'invention i une conSntratlon 
totale compnse entre 0.1 et 20 % en poids environ, et de pr6f6rence entre oS^et 10 % en 
poids environ, par rapport au poids total de la composltfon ei 1 u ^ en 

2" 5^1" w^i"°"w?u®'5" quelconque des revendications 1 a 8. o£i le ou ies filtres UV 
du type derive d'hydroxyphSnylbenzotrlazole sont siiicl^s ou bien hydrocarboiSs 
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ia Composition selon la revendication 9. ou ie ou les filtres UV silici6s 
dhydroxyph^nylbenzotnazole. sent choisis parmi ceux r6pondant d la formule (V) 



r 



5 



<y). 



(V) 



dans laquelle : 

- D ddsigne un radical divalent -L-W- 

- Y. idenfiques ou difterents. sont choisis parmi les radicaux alkvles en C r i^o 
halog^nes. les radicaux alkoxy en C,-C,o. des groupes sulfonlquSrf4t SnSnd^Qie 
dans ce dernier cas. deux Y adjacents d'un mSme noyau arornatiqurpeuvent f3l; 
ensemble un groupement alkyBdSne dloxy dans lequel Ie groupe alkylid^ne conUenTSS T 
d 2 atomes de carbone ; sous reserve que les radicaux Y sofent dW6rente d'un S oune 
sulfonique quand D est different d'hydrogdne : Qroupe 

- n vaut 1 , 2 ou 3 ; 

- L est ur> radical divalent de formule (VI) sulvante : 



-(X)„-(CH,)p-CH-CH 



r 



(VI) 



dans laquelle : 

- X repr^sente O ou NH. 

- Z repr6sente Thydrog^ne ou un radical alkyle en Ci-C^,. 

• n est un nombre entier compris enlre 0 et 3 inclusivement 

- m est 0 ou 1 , 

- P repr6sente un nombre entier compris entre 1 et 10, mclustvement. 
- W est un radical de fonmule (1), (2) ou (3) sulvante : 



I 

SI 





25 ou 



Hi J 




[• 1 








1 




r 




t * 


- 



— 1 



(2) 
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ou 

' -SKR)3 (3) 

dans lesqueiles : 

- R, identiques ou diff^rents, sont choisis parmi les radicaux alkyles en Ci*Cio. 
5 phenyle et trifluoro-3,3,3 propyle. au moins 80% en nombre des radicaux R 6tant 

mdthyle, 

- E , identiques ou diffdrents, sont choisis parmi les radicaux R et ie radical V de 
fomnule suivante : 

3* V 



S 



10 dans iaquelle Y, n et L ont les mgmes significations indiqu^es Chdessus ; 

- r est un nombre entier compris entre 0 et 50 inclusivement. et s est un nombre entier 
compris entre 1 et 20 induslvement, et si s=0 au moins i'un des deux radicaux B designe 

V; 

- u est un nombre entier compris entre 1 et 6 inclusivement, et t est un nombre entier 
15 compris entre 0 et 10 inclusivement, 6tant entendu que t -t- u est 6gai ou sup^rieur S 3. 

11. Composition selon la revendication 10. selon Iaquelle Ie ou les filtres UV de formule 
(V) sont des polyorganoslloxanes |in6aires et W r^pond d la formule (1). 

20 12. Composition selon la revendication 11, selon Iaquelle Ie ou les filtres UV de formule 
(V) sont des polyorganosiloxanes lindalres statistiques ou blocs pr^sentant au moins 
i'une des caract^ristiques suivantes : . 

- R est alkyle 

- E est alkyle et encore plus pr^ferentiellement est methyle. 

25 - r est compris entre 0 et 15 inclusivement ; s est compris entre 1 et 5 inclusivement, 

- n est non nul, et de pr6ference 6gal d 1, et Y est alors choisi parmi m^thyle, ter-butyle 
ou alcoxy en C1-C4, 

- Z est hydroggne ou m^thyle, 

- m=0, ou [m==1 et X=0] 
30 • p est 6gal d 1. 

13. Composition selon la revendication 12, selon Iaquelle Ie ou les filtres UV de formule 
(V) sont des polyorganosiloxanes lin^aires statistiques ou blocs prSsentant Tensemble 
des caract^ristiques dnonc^es dans la revendication 12. 

35 

14. Composition selon la revendication 12 ou 13, selon Iaquelle Ie ou les filtres UV de 
formule (V) sont des polyorganosiloxanes Iin6aires statistiques ou blocs pr^sentant au 
moins i'une des caract^ristiques suivantes : 

- R est m^thyle, 
40 - E est mSthyle, 

- r est compris entre 0 et 15 inclusivement ; s est compris entre 1 et 5 inclusivement, 

- n est ^gal S 1. et Y est alors choisi parmi m^thyle, ter.-butyle ou alcoxy en Ci->C4. 

- Z est hydrogdne ou m^thyle, 

- m=0, ou [m=1 et X=OJ 
45 -pest 6gal S 1. 
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15. Composition selon la revendication 14, selon laquelle le ou les filtres UV de formule 
(V) sont des polyorganosiloxanes lindaires statistiques ou blocs pr^sentant t'ensemble 
des caractSristiques 6nonc6es dans la revendication 14. 



16. Composition selon Tune quelconque des revendications 10 a 15, selon laquelle pour 
les composes de formule (V). Paccrochage du chaTnon -{X)m-(CH2)p-CH(Z)-CHr sur le 
^ . motif hydroxyph^nylbenzotriazole se fait en position 3, 4, 5 ou 4* . 

10 17. Composition selon la revendication 16. selon laquelle pour les composes de formule 
(V), I'accrochage du chalnon -(X)m-(CH2)p-CH(Z)-CH2- sur le motif hydroxyph6nyl- 
benzotriazole se fait en position 3. 4 ou 5. 

18. Composition selon la revendication 17, selon laquelle pour les composes de formule 
15 (V). Taccrochage du chafnon -(X)m-(CH2)p-CH(Z)-CHr sur le motif hydroxyph6nyl- 

benzotriazole se fait en position 3. 

19. Composition selon Tune quelconque des revendications 10 S 18, selon laquelle pour 
les composes de fomiule (V). Taccrochage du motif substituant Y se fait en position 3, 4, 

20 4'. 5 et/ou 6 et de pr6f6rence en position 5. 

20. Composition selon rune quelconque des revendications 10 a 19, le compost de 
fomnule (V) a comme structure : 



5 



CH3 CH. 

CH.-Si-O Si-0 

CH3 CH3 



r 



CH^ CH. 




s 



CH3 



(V) 




25 



CH3 

avec 0 ^ r < 15 . de pr6f6rence 0 ^ r ^ 10 
1 ^ s < 5 , de preference 1 ^ s :^ 3 



et G reprSsente i'un des radicaux divalents suivants : 



30 




ou 



— CH5 — CH— CHj— 
^ I ^ 



CH3 
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21. Composition seloh la revendicatlon 20, oil le compost de formule (V) a comme 
structure est le compost de structure : ' 



CH,- SI • O Si - O Si -CH, 

CH, 




9"3 



22. Composition selon I'une quelconque des revendicattons 13 9, selon laquelie le ou 
les derives hydrocarbon6s d'hydroxyph6nylbenzotria2»le sont choisis pamil composes 
r^pondant d la formute suivante (4) : 




dans laquelie a vaut 1. 2 ou 3 et les radicaux T,. identiques ou diffirents. sont choisis 
10 parmi les parmi les radicaux alkyles en C,-Cib. les haiogfenes. des groupes sulfoniques 
les radicaux alkoxy en Ci-Cia. , etanl entendu que. dans ce dernier cas deux jl 

aromafique peuvent former ensembte un groupement 
alkyliddne dioxy dans lequel le groupe alkyiiddne conUent de 1 a 2 atomes de carbone. 

15 23. Composflion selon la revendlcation 22. oit les composes de formule (4) sont choisis 
parmi : 

- le 2-(2'-hydroxy-5'-m6thylph6nyl)benzotriazole ; 

- le 2-(2'-hydroxy-3'-butyl-5'-m6thylph6nyl)benzotriaa)le : 

- le 2-(2'-hydroxy-5'-t-octylph6nyl)ben20triazole ; 

20 - le 2-(2'-hydroxy-3'-sec-butyl-5'-benz6nesuHbnate}benzotriazole. 

24. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 9. selon laquelie le ou les 
d6nv6s hydrocarbon6s d'hydroxyph^nylbenzotriazole sont choisis pamil ceux de formule 
suivante (5) : 
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dans laquelle T5 deslgne un atome d'hydrog^ne ou un radical alkyle en C-Ci- • et T7 
identiques ou dlff6rents. d^signent un radical alkyle en C-C,, 6ventuellement'subsfitu§ 
par un phenyle. 

25. Composition selon la revendlcaUon 24. ou les conrjpos6s de formule (5) sent cholsis 
parmi ies composes suivants : 




C(CH3)2CH2CH3 




<PR-^2«)12t3AlJ_> 
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HO C(CH3)3 
C(CH3)3 



N 



HO ^C(CH3)2CH2CH3 
C(CH3)2CH2CH3 



26. composition selon l une quelconque des ^everuli^tloj^ 1 ^9 se^^^^ 
hydrocarbons d'hydroxyphSnylbenzotriazoIe est le P -i^^'^ySam de Si^e 
yl)-5^1.1.3.3-t6tram6thylbutyl)-2'-n^oxyr5'-benzoyll diph6nylmethane de structure . 



©(n-CjH^) 




,0 27. Composition selon I'une quelconque des r^vendications i ^ 9^ ^to^ 'f^^T^lil^s 'S 
derives hydrocarbon^s d-hydroxybenzotriazole sent choisis parmi les dfinves de 
methylene bis-(hydroxyphenyl benzotriazole) de structure suivante : 




N 



OH 


OH 
















(6) 



rtan<* isnueiie les radicaux Ta et To. identiques ou differents, designent un radical alkyle 
,5 e^S, cTs SocISn^sl^^^uJstituS ^kr un ou plusleurs radicaux cholsis parm. alkyle en 
C1-C4. cycloalkyle en C5-C12 ou un teste aryle. 
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(6) est 




compose (a) 



compost (b) 




compose (c) 
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33. Composition selon la revekdication 32. ou les derives d'hydroxyphenylbenzotriazole 
sent sous forme de particules de tailte moyenne allant de 0.05 a 1 ,0 pm. 

5. 34. Composition selon I'une quelconque des revendications 29 & 33, ou les derives 
d'hydroxyph6nylbenzotriazole sous forme micronisee sont susceptibles d'etre obtenus 
par un proced^ de broyage d'un d6riv6 d'hydroxyph^nylbenzotriazole sous fonme de 
particules de taille grossiere en prteence d*un tensio-actif . 

10 35. Composition selon la revendication 34, oil le tensio-actif est choisi parmi les 
alkylpolyglucosides de stnjcture C„H2n*i 0(C6Hio05)zH dans laquelle n est un entier de 8 
S 16 et z est le defgrfi moyen de polymerisation de I'unite (CeHioOs) et varie de 1.4 ^ 1.6. 

36. Composition selon Tune quelconque des revendications 34 et 35, caract6ris6e par le 
15 fait que le tensio-actif est utilis6 ^ une concentration allant de 1 a 50% en poids par 

rapport au d6riv6 d*hydroxyph6nyl benzotriazole dans sa forme micronisee. 

37. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 S 36, caract6rls6e par le 
fait que le ou les filtres du type d6riv6 d*hydroxyph6nylbenzotriazole sont presents dans 

20 une concentration allant de 0,1 i 20 % en poids environ, et de preference entre 0,5 d 10 
% en poids environ, par rapport au poids total de la composition. 

38. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 d 37, caracteris6e par le 
^it que ledit support cosmetiquement acceptable se presente sous la forme d'une 

25 emulsion de type huile-dans-eau. 

39. Composition selon la revendication 38, caracteris6e par le fait qu'elle comprend en 
outre un ou plusleurs filtres organiques compiementaires actifs dans I'UV-A et/ou UV-B. 

30 40. Composition selon la revendication 39, caracteris6e par le fait que lesdits filtres 
organiques compiementaires sont choisis parmi les derives cinnamiques : les derives de 
dibenzoylmethane ; les derives salicyliques. les derives du camphre ; les derives de 
triazine ; les derives de la benzophenone : les derives de p.^'-diphenylac^ylate , les 
derives de benzimidazole : les derives bis-benzoazolyle ; les derives de Padde p- 

35 amInobenzoTque ; les polymferes filtres et silicones . 

41. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 d 40, caracterisee par le 
fait qu'elle comprend en outre, e titre d'agents photoprotecteurs UV compiementaires. 
des pigments ou des nanopigments d'oxydes metalliques, enrobes ou non. 

40 

42. Composition selon la revendication 41, caracterisee par le fait que lesdits pigments 
ou nanopigments sont choisis parmi les oxydes de titane, de zinc, de fer, de zirconium, 
de cerium et leurs melanges, enrobes ou non. 

45 43. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 e 42, caracterisee par le 
fait qu'elle comprend en outre au moins un agent de bronzage et/ou de brunissage 
artificiel de la peau. 

44. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 e 43, caracterisee par le 
50 fait qu'elle comprend en outre au molns un adjuvant choisi parmi les corps gras, les 
solvents organiques, les epaississants. les adouclssants, les opacifiants, les stabilisants. 
les emollients, les agents anti-mousse, les agents hydratants, les parfums, les 
conservateurs, les polym6res. les charges, les sequestrants, les propulseurs, les agents 
alcalinisants ou acidifiants. 

55 
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45. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 d 44. caract^ris^e par le 
fait quil s'agit d'une composition protectrice de r^plderme humain ou d'une composition 
antisolaire et qu'eile se prdsente sous forme d'une dispersion v^siculaire non lonique. 
d'une 6mulston, en particulier d'une dmulsion de type huile-dans-eau, d'une cr6me. d'un 
5 lait, d'un gel. d'un gel crfeme. d'une suspension, d'une dispersion, d'une poudre. d'un 
batonnet solide. d'une mousse ou d'un spray. 

^ . . 46. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 44„ caract6rfs6e par le 
fait qu'il s'agit d'une composition de maquillage des oils, des sourcils ou de la peau et 
10 qu'elle se prSsente sous fonme solide ou pdteuse, anhydre ou aqueuse. d'une Emulsion, 
d'une suspension ou d'une dispersion. 

47. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 5 44, caracterisSe par le 
fait qu'il s'agit d'une composition destln6e d la protection des cheveux contre les rayons 

15 ultraviolets et qu'elle se pr6sente sous fa forme d'un shampooing, d'une lotion, d'un gel. 
d'une Emulsion, d'une dispersion vdsiculaire non ionlque. 

48. Utilisation de la composition ddfinle selon I'une quelconque des revendications 1 d 47 
pour la fabrication de compositions cosm^tiques pour la protection de la peau et/ou des 

20 cheveux contre le rayonnement ultraviolet, en particulier le rayonnement solalre. 

49. Utilisation d'un compost naphtal^nlque ayant une ^nergie de niveau excite triplet 
allant de 56 kcal/mol d 61kca{/mol tel que d^fini dans I'une quelconque des 
revendications 1 d 7 dans la pr6paration d'une composition cosm6tique ou 

25 dermatologlque photoprotectrice comprenant au moins un filtre UV organique du type 
d6riv6 d'hydroxyph6nylben2otriazoIe tel que definl dans les revendications 1, 9 d 36, 
dans le but d'augmenter son niveau de protection vis d vis des effets induits par les 
radiations UV-A . 
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American Chemical Society 

EDiDiniODS reseairclhieir ireceo¥es award ffoir deweOopDimg a belttteir 
syoDscireein) 

Craig A. Bonda of the CP. Hall Company in Bedford Park, III., will be honored June 11 by the world's 
largest scientific society for developing a better, longer-lasting sunscreen. He wiirreceive one of four 
2001 Industrial Innovation Awards at the American Chemical Society's Central/Great Lakes joint 
regional meeting In Grand Rapids, Mich. 

"Craig's unique combination of technical expertise and commercial development experience has 
positioned the CP. Hall Company as an innovative technology leader in advanced additives for 
sunscreen applications," said John J, Paro, executive vice president and chief operating officer for the 
CP. Hall Company. 

Until recently, most sunscreens protected wearers only against UVB — the ultraviolet rays that cause 
sunburn. The newest sunscreens absorb or reflect the full spectrum of ultraviolet radiation, including 
UVA, which causes skin to age and wrinkle prematurely, and may also cause certain skin cancers. 

Avobenzone, a chemical used in many full-spectrum sunscreens, loses its effectiveness upon 
prolonged exposure to the sun. Bonda found that avobenzone breaks down more slowly when the 
chemical DEHN is added. In one experiment using two avobenzone-based sunscreens — one with 
DEHN and one without — the DEHN sunscreen maintained most of its effectiveness after five hours 
while the other lost almost all of its UVA protection. Full-spectrum sunscreens with DEHN were 
Introduced to U.S. consumers earlier this year. 

The American Chemical Society's Industrial Innovation Awards recognize individuals and teams whose 
discoveries and Inventions contribute to the commercial success of their companies and enhance our 
quality of life. 



Craig A. Bonda is product development manager at the CP. Hall Company. He resides in Wheaton, 
III. 
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